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(57) Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta- 
Katalysatoren, enthaltend als aktive Bestandteile 

a) eine titanhaltige Feststoffkomponente, die eine 
Verbindung des Trtans. eine Verbindung des 
Magnesiums, ein Halogen, Kieselgel als Trager und 
einen CarbonsSureester als Elektronendonorver- 
bindung enthait, 

sowie als Cokatalysator 

b) eine Aluminiumverbindung und 

C) gegebenenfalls eine weitere Elektronendonor- 
verbindung, 

wobei das verwendete Kieselgel einen mittleren 
Teilchendurchmesser von 5 bis 200 jim, einen mitt- 
leren Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 
1 bis 10 *im und Hohlraume bzw. Kanale mit einem 
mittleren Durchmesser von 1 bis 10 aufweist, 
deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamt- 
partikel im Bereich von 5 bis 20 % liegt 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren, enthaltend als 
aktive Bestandteile 

a) eine titanhaltige Feststoffkomponente, die eine Verbindung des Titans, eine Verbindung des Magnesiums, ein 
Halogen, Kieselgel als Trager und einen CarbonsSureester als Elektronendonorverbindung enthait. sowie als 
Cokatalysator 

b) eine Aluminiumverbindung und 

c) gegebenenfalls eine weitere Elektronendonorverbindung, 

wobei das verwendete Kieselgel einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 um, einen mittleren Teilchen- 
durchmesser der Primarpartikel von 1 bis 10 urn und HohlrSume bzw. Kanaie mit einem mittleren Durchmesser von 
1 bis 10 urn aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 % liegt 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung derartiger Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme, die 
Herstellung von Polymerisaten des Propylens mit Hilfe dieser Katalysatorsysteme, die hiernach erhaitiichen Polymeri- 
sate sowie Folien, Fasern und FormkOrper aus diesen Polymerisaten. 

Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren sind u.a. aus der EP-B 014523, der EP-A 023425, 
der EP-A 045975 und der EP-A 1 95497 bekannt Diese Systeme werden insbesondere zur Polymerisation von (VCio* 
Aik-1-enen verwendet und enthalten u.a. Verbindungen des mehrwertigen Trtans, Aluminiumhalpgenide und/oder - 
alkyle, sowie Elektronendonorverbindungen, insbesondere Siliciumverbindungen. Ether, Carbonsftureester, Ketone 
und Lactone, die einerseits in Verbindung mit der Trtankomponente und andererseits als Cokatalysator verwendet wer- 
den. 

Die Herstellung der Ziegler-Natta Katalysatoren geschieht Oblicherweise in zwei Schritten. Zuerst wird die titanhal- 
tige Feststoffkomponente hergestellt. AnschlieBend wird diese mit dem Cokatalysator umgesetzt. Mit HiHe der so erhal- 
tenen Katalysatoren wird anschlieBend die Polymerisation durchgefOhrt 

Weiterhin werden in der US-A 48 57 613 und der US-A 52 88 824 Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta- 
Katalysatoren beschrieben. die neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente und einer Aluminiumverbindung noch 
organische Silanverbindungen als externe Elektronendonorverbindungen aufweisen. Die dabei erhaltenen Katalysator- 
systeme zeichnen sich u.a. durch eine gute Produktivitat aus und liefern Polymerisate des Propylens mit einer hohen 
Stereospezrfitat, d.h. einer hohen Isotaktizitat, einem geringen Chloranteil und einer guten Morphologie, d.h. einem 
geringen Arrteil an Feinstkorn. . 

Steltt man aus Polymerisaten. die mit Hilfe der in den US-A 48 57 613 und den US-A 52 88 824 beschriebenen 
Katalysatorsysteme erhalten wurden, Folien her, so beobachtet man haufig das erhOhte Auftreten von sogenannten 
Mikrostippen, d.h. von Weinen UnregelmaBigkerten an der Gberfiache der Folien. Treten derartige Mikrostippen gehauft 
auf, so beeintrachtigen sie die optische Qualitat der Folie. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ausgehend von den in der US-A 48 57 613 und der 
US-A 52 88 824 beschriebenen Katalysatorsystemen ein verbessertes Katalysatorsystem vom Typ der Ziegler-Natta- 
Katalysatoren zu entwickeln, welches die obengenannten Nachteile hinsichtlich der BiWung von Mikrostippen nicht auf- 
weist und sich daruber hinaus durch eine hohe Produktivitat und Stereospezifitat der dabei erhaltenen Polymerisate 
auszeichnet. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren gefun- 

den. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme enthalten u.a. neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente a) noch 
einen Cokatalysator. Als Cokatalysator kommt dabei die Aluminiumverbindung b) in Frage. Vorzugsweise wird neben 
dieser Aluminiumverbindung b) als weiterer Bestandteil des Cokatalysators noch eine Elektronendonorverbindung c) 
eingesetzt 

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) werden als Titanverbindungen im allgemeinen Haioge- 
nide Oder Alkoholate des drei- Oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride des Titans, insbesondere Titan- 
tetrachlorid, bevorzugt sind. Die titanhaltige Feststoffkomponente enthait ferner Kieselgel als Trager. 

Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u.a. Verbindungen des Magnesiums ein- 
gesetzt. Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magnesiumalkyle und Magnesiumaryle, sowie 
Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevorzugt Magnesiumdichlorid, Magnesi- 
umdibromid und Magnesiumdi-(C r C 10 -alkyl) -Verbindungen verwendet werden. Daneben kann die titanhaltige Fest- 
stoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, enthalten. 

Ferner enthait die titanhaltige Feststoffkomponente a) noch Elektronendonorverbindungen, beispielsweise mono- 
oder pdyfunktionelle Carbonsauren, CarbonsaureanhydrkJe und Carbonsaureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, 
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Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt werden als Elektronendonorverbindungen 
innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente Phthalsaurederivate der allgemeinen Formel (II) 
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verwendet. wobei X und Y jeweils fOr ein Chloratom oder einen C r bis C 10 -Alkoxyrest Oder gemeinsam fur Sauerstoff 
stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind Phthalsaureester. wobei X und Y einen C r C 8 -Alk- 
oxyrest. beispielsweise einen Methoxy-. Ethoxy-. Propyloxy- oder einen Butyloxyrest bedeuten. 

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind u.a. Diester 
von 3- Oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten CycloalkyM ,2-dicarbonsauren, sowie Monoester von gegebe- 
nenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen Estern die bei Ver- 
esterungsreaktionen Oblichen Alkohole verwendet. u.a. C r bis-C 15 -Alkanole. C 5 -bis-C 7 -Cycloalkanole. die ihrerseits 
Ci-bisC^-AIkylgruppentragenkOnnen^fernerCe-bis-C^-Phenole. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiele dafur 
sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der GB-A 2 11 1 066, der US-A 48 
57 613 und der US-A 52 88 824 beschrieben. 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) wird bevorzugt folgendes zweistuf ige Verfahren ange- 

wandt: 

In der ersten Stufe versetzt man zunachst als feinteiligen Trager Kieselgel (Si0 2 ). welches in der Regel einen mitt- 
leren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 urn. insbesondere von 20 bis 70 *im, ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm /g. 
insbesondere von 1 .0 bis 4.0 cm 3 /g. und eine spezifische Oberfiache von 10 bis 1000 m z /g, insbesondere von 100 bis 
500 rrftg, aufweist, mit einer LOsung der magnesiumhaltigen Verbindung in einem flussigen Alkan, wonach man dieses 
Gemisch O.5 bis 5 Stunden lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 120°C ruhrt. Vorzugsweise setzt man pro Mol 
30 des Tragers 0,1 bis 1 mol der Magnesiumverbindung ein. AnschlieBend fOgt man unter standigem ROhren ein Halogen 
oder einen Halogenwasserstoff, insbesondere Chlor oder Chlorwasserstoff im wenigstens zweifachen, bevorzugt im 
wenigstens fQnffachen molaren OberschuB. bezogen auf die magnesiumhaltige Verbindung. hinzu. Nach etwa 30 bis 
120 Minuten fugt man diesem Reaktionsprodukt bei einer Temperatur zwischen 10 und 150°C ein C r bis C 8 -Alkanol, 
insbesondere Ethanol. ein Halogenid oder ein Altoholat des drei- oder vierwertigen Titans, insbesondere Trtantetra- 
chlorid. sowie eine Elektronendonorverbindung hinzu. Dabei setzt man pro Mol Magnesium des aus der ersten Stufe 
erhaltenen Feststoffs 1 bis 5 mol des drei- oder vierwertigen Titans und 0,01 bis 1 mol. insbesondere 0.1 bis 0,5 mol. 
der Elektronendonorverbindung ein. Dieses Gemisch wird wenigstens eine Stunde lang bei einer Temperatur zwischen 
10 und 150°C gerOhrt. der so erhaltene teste Stoff anschlieBend abfiltriert und mit einem C 7 - bis C 10 -Alkylbenzol, 
bevorzugt mit Ethylbenzol, gewaschen. 

In der zweiten Stufe extrahiert man den aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoff einige Stunden lang bei Tempe- 
raturen zwischen 100 und 150°C mit Oberschussigem Trtantetrachlorid oder einer im OberschuB vorliegenden LGsung 
von Titantetrachlorid in einem inerten L6sungsmittel. vorzugsweise einem Alkytoenzol. wobei das LGsungsmittel wenig- 
stens 5 Gew.-% Trtantetrachlorid enthait. Danach wascht man das Produkt solange mit einem f lussigen Alkan. bis der 
Gehalt der WaschflOssigkeit an Trtantetrachlorid weniger als 2 Gew.-% betragt 

Die auf diese Weise erhaitliche titanhaltige Feststoffkomponente wird mit einem Cokatalysator als Ziegler-Natta- 
Katalysatorsystem verwendet. Als Cokatalysator kommt dabei u.a. eine Aluminiumverbindung b) in Frage. 

Als Cokatalysatoren geeignete Aluminiumverbindungen b) sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbindun- 
gen. bei denen eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispielsweise durch Chlor 
Oder Brom. ersetzt ist. Bevorzugt werden Tialkylaluminiumverbindungen verwendet. deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 
so C-Atome aufweisen, beispielsweise Trimethyl-, Triethyl- oder Methyidiethylaluminium. 

Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung b) noch als weiteren Cokatalysator Elektronendonor- 
verbindungen c) wie beispielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbon- 
saureester. ferner Ketone, Ether, Alkohole. Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. 
Bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

R 1 n Si(OR 2 ) 4 .n 0) 

wobei 

R 1 gleich oder verschieden ist und eine C r bis Cgo-Alkylgruppe. eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe. die ihrerseits 
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eine C r bis C 10 -Alkytgruppe tragen kann, oder erne C 6 - bis Cgo-Aryl- Oder Arylalkylgruppe bedeutet, R gleich oder 
verschieden ist und eine C r bis CgQ-Alkylgruppe bedeutet und n fQr die Zahlen 1 . 2 Oder 3 stent Besonders bevorzugt 
werden dabei solche Verbindungen. in denen R 1 eine C r bis C 8 -Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-gIiedrige Cycloal- 
kylgruppe. sowie R 2 eine C r bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet und n for die Zahlen 1 oder 2 stent. 

Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, Dime- 
thoxydiisobutylsilan. Dimethoxydicyclopentylsilan. Dimethoxyisobutylsec.butylsilan, Dimethoxyisopropyisec. butylsilan. 
Diethoxydicyclopentyisilan und Diethoxyisobutylisopropylsilan hervorzuheben. 

Die einzelnen Verbindungen b) sowie gegebenenfalls c) kGnnen in beliebiger Reihentolge einzeln oder als 
Gemisch zweier Komponenten als Cokatalysator verwendet werden. 

ErfindungsgemaB wird in der titanhaltigen Feststoffkomponente a) ein solches feinteiliges Kieselgel verwendet. 
welches einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 um, insbesondere von 20 bis 70 urn und einen mittleren 
Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 10 jim. insbesondere von 1 bis 5 um aufweist. Bei den sogenannten 
Primarpartikeln handelt es sich dabei urn por6se, granuiare Kieselgelpartikel. welche durch Mahlung. gegebenenfalls 
nach entsprechender Siebung, aus einem Si0 2 -Hydrogel erhalten werden. 

Weiterhin ist das erfindungsgemaB zu verwendende feinteilige Kieselgel u.a. auch noch dadurch charakterisiert. 
daB es Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 10 jim, insbesondere von 1 bis 5 um auf- 
weist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20 %, insbesondere im Bereich 
von 5 bis 15 % liegt. Das feinteilige Kieselgel weist ferner insbesondere ein Porenvolumen von 0.1 bis 10 ot /g. bevor- 
zugt von 1 ,0 bis 4,0 cm 3 /g und eine spezifische Oberf lache von 10 bis 1 000 m 2 /g, bevorzugt von 100 bis 500 nrrVg auf. 

Aufgriind der in dem feinteiligen Kieselgel vorhandenen Hohlraume bzw. Kanale liegt im Tragermaterial eine deut- 
lich verbesserte Verteilung der Katalysatoraktivkomponenten vor. Daruber hinaus wirkt sich ein derart mit Hohlraumen 
und Kanalen durchzogenes Material positiv auf die diffusionskontrollierte Versorgung mit Monomeren und Cokatalysa- 
toren und damit auch aut die Polymerisationskinetik aus. Ein solches feinteiliges Kieselgel ist u.a. erhaltlich durch 
Spruhtrocknen von vermahlenem. entsprechend gesiebten Si0 2 -Hydrogel. welches hierzu mit Wasser oder einem alt- 
phatischen Alkohol vermaischt wird. Ein solches feinteiliges Kieselgel ist aber auch im Handel erhaltlich. 

Das Kieselgel liegt dabei innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente a) in solchen Mengen vor. daB auf 1 Mol 
des Kieselgels 0.1 bis 1.0 Mol. insbesondere 0,2 bis 0,5 Mol der Verbindung des Magnesiums treffen. 

Die als Cokatalysatoren wirkenden Verbindungen b) und gegebenenfalls c) kann man sowohl nacheinander als 
auch zusammen auf die titanhattige Feststoffkomponente a) einwirken lassen. Oblicherweise geschieht dies bei Tem- 
peraturen von 0 bis 150°C, insbesondere von 20 bis 90°C und DrOcken von 1 bis 100 bar. insbesondere von 1 bis 40 
bar. 

Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) sowie gegebenenfalls c) in einer solchen Menge eingesetzt, daB das 
Atomverhaltnis zwischen Aluminium aus der Aluminiumverbindung und Titan aus der titanhaltigen Feststoffkompo- 
nente a) 10:1 bis 800:1 , insbesondere 20:1 bis 200:1. und das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung und 
der als Cokatalysator eingesetzten Elektronendonorverbindung c) 1:1 bis 250:1, insbesondere 10:1 bis 80:1 betragt. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme eigenen sich besonders gut fur die Herstellung von Polymerisaten 
des Propylens. d.h. Homopolymerisaten des Propylens und Copolymerisaten des Propylens zusammen mit anderen 
C2-C 10 -Alk-1-enen. 

Unter der Bezeichnung C 2 -C 10 -Alk-1-ene sollen dabei u.a. Ethylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en oder 
Oct-1-en verstanden werden, wobei die Comonomere Ethylen und But-1-en besonders bevorzugt sind. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme kOnnen aber auch zur Herstellung von Polymerisaten anderer C 2 - 
C 10 -Alk-1-ene verwendet werden. beispielsweise zur Herstellung von Homo- oder Copolymerisaten des Ethylens. der 
But-1-ens, des Pent-1-ens ( des Hex-1-ens, des Hept-1-ens oder des Oct-1-ens. 

Die Herstellung derartiger Polymerisate von C2-C 10 -Alk-1-enen kann in den ublichen, fQr die Polymerisation von 
C2-C 10 -Alk-1-enen verwendeten Reaktoren entweder absatzweise oder bevorzugt kontinuierlich u.a. als Suspensions- 
polymerisation Oder bevorzugt als Gasphasenpolymerisation durchgefuhrt werden. Geeignete Reaktoren sind u.a. kon- 
tinuierlich betriebene Ruhrreaktoren, die ein Festbett aus feinteiligem Polymerisat enthalten. welches Oblicherweise 
durch geeignete Ruhrvorrichtungen in Bewegung gehalten wird. Selbstverstandlich kann die Reaktion auch in einer 
Reihe von mehreren, hintereinander geschaheten Reaktoren durchgefOhrt werden. Die Reaktionsdauer. d.h. die mitt- 
lere Verweilzeit, hSngt entscheidend von den jeweils gewahlten Reaktionsbedingungen ab. Sie liegt Oblicherweise zwi- 
schen 0,2 und 20 Stunden, meistens zwischen 0,5 und 10 Stunden. 

Die Polymerisationsreaktion wird zweckmaBigerweise bei Temperaturen von 20 bis 150°C und DrOcken von 1 bis 
100 bar durchgefOhrt. Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 40 bis 100°C und DrOcke von 10 bis 50 bar. Speziell bei 
der Herstellung von Propylenhomopolymerisaten wird die Polymerisationsreaktion bevorzugt bei Temperaturen von 50 
bis 100°C, insbesondere von 60 bis 90°C, bei DrOcken von 15 bis 40 bar, insbesondere von 20 bis 35 bar und mittleren 
Verweilzerten von 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere von 0.5 bis 3 Stunden durchgefuhrt. Die Molmasse der dabei gebil- 
deten Polyalk-1 -ene kann durch Zugabe von in der Polymerisationstechnik gebrauchlichen Reglern, beispielsweise von 
Wasserstoff, kontrolliert und Ober einen werten Bereich eingestellt werden. Weiterhin ist es mOglich, inerte LOsungsmit- 
tel wie beispielsweise Toluol oder Hexan, Inertgas wie Stickstoff oder Argon und Weinere Mengen Polypropylenpulver 
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mitzuverwenden. 

Die mrt Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems erhaitenen Propylenhomo- und -copolymensate s.nd in 
den for Polyalk-1-ene OWichen Molmassen erhaitlich. wobei Polymerisate mit Molmassen (Gewichtsmrttel) zwischen 20 
000 und 500 000 bevorzugt werden. Ihre Schmelzf luBindizes. bei 230°C und urrter einem Gewicht von 2.16 kg, nach 
DIN 53 735 liegen im Bereich von 0.1 bis 100 g/10 min, insbesondere im Bereich von 0.5 bis 50 g/10 mm. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem weist gegenuber den Wsher bekannten Katalysatorsystemen eine 
hOhere Produktivitat und eine verbesserte StereospezHitat, insbesondere bei Gasphasenpolymerisationen auf. Die aut 
diese Weise emaltlichen Polymerisate zeichnen sich auch durch eine hohe SchOttdichte und einem medngen Rest- 
chlorgehalt aus. Weiterhin ist es bei dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem von Vbrteil. daB die M.krostippentJil- 
dung bei den daraus erhaitenen Polymerisaten deutlich verringert ist 

Aufgrund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsy- 
stem hergestelHen Propylenpolymerisate vor allem for die Herstellung von Folien. Fasern und Formkorpern. 

Beispiele 
Beispiel 1 

a) Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente (1) 

In einer ersten Stufe wurde feinteiliges Kieselgel (Si0 2) . das einen Teitohendurchmesser von 20 bis 45 um em 
Porenvolumen von 1 ,5 cm 3 /g und eine spezrfteche Oberfiache von 260 nrVg aufwies. mit einer Losung von n-Buty- 
loctylmagnesium in n-Heptan versetzt. wobei pro Mol Si0 2 0.3 Mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. 
Das feinteilige Kieselgel war zusatzlich durch eine mrttlere TeilchengrOBe der Primarspartikel von 3-5 um und durch 
Hohlraume und Kanale mrt einem Durchmesser von 3-5 um charakterisiert. wobei der makroskopische Volumen- 
anteil der Hohlraume und Kanale aus Gesamtpartikel bei etwa 15 % lag. Die Losung wurde 45 Minuten be. 95 C 
geruhrt danach auf 20°C abgekOhlt. wonach die 10-fache mdare Menge. bezogen auf die magnesiumorganische 
Verbindung an Chlorwasserstoff eingelertet wurde. Nach 60 Minuten wurde das Reaktionsprodukt unter stand.gem 
ROhren mit 3 Mol Ethanol pro Mol Magnesium versetzt. Dieses Gemisch wurde 0.5 Stunden be. 80°C gerOhrt und 
anschlieBend mit 7.2 Mol Tttantetrachlorid und 0.3 Mol Di-n-butylphthalat. jeweils bezogen auf 1 Mol Magnesium 
versetzt. AnschlieBend wu.de 1 Stunde bei 100°C geruhrt, der so ertialtene feste Stoff abfiltriert und mehrmals mit 
Ethylbenzol gewaschen. 

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bei 125'C mit einer 10 vol.-%.gen Losung 
von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktionsmrttel getrennt 
und solange mit n-Heptan gewaschen. bis das Extraktionsmrttel nur noch 0.3 Gew.-% Trtantetrachlond aufw.es. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente enthielt 

3,5 Gew.-% Ti 
7.4 Gew.-% Mg 
28,2 Gew.-% CI. 

Die Bestimmung des Teilchendurchmessers erfolgte durch Coulter-Counter-Analyse (KorngrOBenverteilung der 
Kieselgelpartikel), die des Porenvolumens und der spezifischen OberfHche durch Stickstoff-Absorption nach DIN 
66131 oder durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133. Die mrttlere TeilchengroBe der Primarpartikel. des Durch- 
messers der Hohlraume und Kanale sowie deren makroskopischer Volumenanteil geschah mit der Hilfe der Scanning 
Electron Mikroscopy (Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro Analysis (Elektronenstrahl-M.kro- 
bereichsanalyse) jeweils an Kornoberf lachen und an Kornquerschnrtten des Kieselgels. 

b) Polymerisation von Propylen onn , •„ 

Die Polymerisation wurcJe in einem vertikal geruhrten Gasphasenreaktor mrt einem Nutzvolumen von 800 I in 
Anwesenheit von Wasserstoff als Molekulargewichtsregler durchgefOhrt. Der Reaktor enthieH em bewegtes Fest- 
bett aus feinteiligem Polymerisat. Der ReaktorausstoB an Polymerisat betrug 152 kg Polypropylen pro Stunde. 

In den Gasphasenreaktor wurde bei einem Druck von 32 bar und bei einer Temperatur von 80»C gasf0rm.ges 
Propylen eingeleitet. Bei einer mrttleren Verweilzeit von 1 .5 Stunden wurde mit HiHe der in Beispiel 1 a beschnebe- 
nen titanhaltigen Feststoffkomponente a) kontinuierlich polymerisierl. wobei pro Stunde 6,6 g der titanhaltigen 
Feststoffkomponente a) 1384 mMol Triethylaluminium und 40 mmol Dimethoxyisobutylisppropylsilan als Cokataly- 
sator verwendet wurden. 

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein Propylenhomopolymerisat mrt einem Schmelz- 
fluBindex von 12,2 g/10 min.. bei 230°C und 2,16 kg (nach DIN 53 735). 
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Vergleichsbeispiel A 

Es wurde analog zum erfindungsgemaBen Beispiel Propylen rrut dem gleichen Katalysatorsystem und unter den 
gleichen Bedingungen polymerisiert. wobei aber eine solche titanhaltige Feststoffkomponente a) verwendel wurde, die 
ein granuiares Kieselgel mit folgenden Eigenschaften aufwies: 



Teilchendurchmesser: 


20 bis 45 jim 


Porenvolumen: 


1,8 cm 3 /g 


spezifische Oberfiache: 


325 nr^/g 


Anteil der HohlrSume und Kanale am Gesamtpartikel: 


<1,0% 



Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein Propylenhomopolymerisat mit einem Schmelz- 
fluBindex von 12,5 g/10 min., bei 230°C und 2,16 kg (nach DIN 53 735). 

In der nachfolgenden Tabelle I sind sowohl for das erf indungsgemaBe Beispiel 1 als auch fOr das Vergleichsbei- 
spiel A die Produklivitat des eingesetzten Katalysatorsystems als auch die folgenden Eigenschaften der jeweils erhal- 
tenen Propylenhomopolymerisate aufgefuhrt: xyloldslicher Anteil (MaB fur die Stereospezifitat des Polymerisats), 
heptanlGslicher Anteil (MaB fOr die Stereospezifitat des Polymerisats), Chlorgehalt, Schuttdichte, Schermodul (G- 
Modul). Viskositat und Anzahl der Mikrostippen. 



Tabelle I 





Beispiel 1 


Vergleichs- 
beispiel A 


Produktivitat [g Polymer/g titanhaltiger Feststoffkomponente] 


22880 


14350 


XylollOslischer Anteil [Gew.-%] 


1.3 


3.0 


Heptanlftslischer Anteil [Gew.-%] 


2,6 


7,0 


Chlorgehalt [ppm] 


12,5 


20.7 


Schuttdichte [g/e]a) 


426 


344 


G-Modul [N/mm^b) 


878 


767 


Anzahl der Mikrostippen [pro rr^Jc) 


30-40 


120-150 



a) ermittett nach DIN 53 466 

b) ermitteH nach DIN 53 445 

c) ermittelt durch online-Bestimmung mitlels eines Brabender-Gerats an einer Folie mit einer 
Dicke von 40 urn. 



Ein Vergleich zwischen dem erf indungsgemaBen Beispiel 1 und dem Vergleichsbeispiel A macht deutlich, daB das 
erf indungsgemaBe Katalysatorsystem eine hOhere Produktivitat aufweist und zu Polymerisaten des Propylens mit einer 
erhOhten Stereospezifitat (geringere xylol- und heptanlOsliche Anteile), einem verringerten Chlorgehalt und einer 
erhGhten SchOttdichte fuhrt. Weiterhin zeichnen sich die mit Hilfe des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems erhalte- 
nen Potymerisate des Propylens auch durch eine hOhere Steif igkeit (hOherer G-Modul) und durch eine deutlich verrin- 
gerte Anzahl von Mikrostippen aus. 

Beispiel 2 

a) Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente (1) 

In einer ersten Stufe wurde feinteiliges Kieselgel (Si0 2) . das einen Teilchendurchmesser von 20 bis 45 urn, em 
Porenvolumen von 1 1 5 cm 3 /g und eine spezifische Oberfiache von 260 rr^/g aufwies, mit einer LOsung von n-Buty- 
loctylmagnesium in n-Heptan versetzt, wobei pro Mol Si0 2 0,3 Mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. 
Das feinteilige Kieselgel war zusatzlich durch eine mittlere TeilchengrOBe der Primarpartikel von 3-5 jim und durch 
Hohlraume und Kanale mit einem Durchmesser von 3-5 pm charakterisiert. wobei der makroskopische Volumen- 
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anteil der Hohlraume und Kanale am Gesamtpartikel bei etwa 15 % lag. Die Losung wurde 45 Minuten bei 9S<>C 
gerohrt danach auf 20°C abgekOhlt. wonach die 10-fache mdare Menge. bezogen auf die magnesiumorganische 
Verbind'ung an Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Nach 60 Minuten wurde das Reaktionsprodukt unter standigem 
ROhren mrt 3 Mol Ethanol pro Mol Magnesium versetzt Dieses Gemisch wurde 0.5 Stunden bei 80°C gerOhrt und 
anschlieBend mit 7,2 Mol Trtantetrachlorid und 0,5 Mol Di-n-butylphthalat. jeweils bezogen auf 1 Mol Magnesium, 
versetzt. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 100 o C gerOhrt, der so erhaltene teste Stoff abfiltriert und mehrmals mit 
Ethylbenzol gewaschen. 

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bei 125°C mit einer 10 vol.-%igen Losung 
von Trtantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extrakfionsmrttel getrennt 
und solange mit n-Heptan gewaschen. bis das Extraktionsmittel nur noch 0.3 Gew.-% Trtantetrachlorid aufwies. 

Die titanhaltige Feststoflkomponente enthielt 

3.5Gew.-% Ti 
7,4 Gew.-% Mg 
28,2Gew.-% CI. 

Die Bestimmung des Teilchendurchmessers erfolgte durch Coulter-Counter-Analyse (KorngrOBenverteilung der 
Kteselgelpartikel). die des Porenvolumens und der spezrffechen Oberliache durch Stickstofl-Adsorpt.on nach DIN 
661 31 Oder durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 661 33. Die Bestimmung der mittleren TeilchengroBe der Primar- 
partikel des Durchmessers der Hohlraume und Kanale sowie deren makroskopischer Volumenanteil geschah mit der 
HiHe der Scanning Electron Mikroscopy (Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro Analysis (Elek- 
tronenstrahl-Mikrobereichsanalyse) jeweils an Kornoberflachen und an Kornquerschnrtten des Kieselgels. 

b) Polymerisation von Propylen . 
Die Polymerisation wurde in einem vertikal geruhrten Gasphasenreaktor mit einem Nutzvolumen von 800 I in 
Anwesenheit von Wasserstoff als Molekulargewichtsregler durchgefOhrt. Der Reaktor enthielt ein bewegtes Fest- 
bett aus feinteiligem Polymerisat 

In den Gasphasenreaktor wurde bei einem Druck von 32 bar und bei einer Temperatur von 80°C gasfdrmiges 
Propylen eingeleitet Bei einer mittleren Verweilzeit von 1 ,5 Stunden wurde mit Hilfe der in Beispiel 2 a beschr.ebe- 
nen titanhaltigen Feststoftkomponente a) kontinuierlich polymerisiert, wobei pro Stunde 7.4 g der ttanhaltigen 
Feststoffkomponente a) 450 mMol Triethylaluminium und 45 mmol Dimethoxyisobutylisopropylsilan als Cokataly- 
sator verwendet wurden. 

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein Propylenhomopolymerisat mit einem Schmelz- 
fluBindex von 1 1,9 g/10 min., bei 230°C und 2,16 kg (nach DIN 53 735). 

Vergleichsbeispiel B 

Es wurde analog zum erf indungsgemaBen Beispiel 2 Propylen mrt dem gleichen Katalysatorsystem und unter den 
gleichen Bedingungen polymerisiert. wobei aber eine solche titanhaltige Feststoffkomponente a) verwendet wurde. die 
ein granulares Kieselgel mit folgenden Eigenschaften aufwies: 



Teiichendurchmesser : 


20 bis 45 urn 


Porenvolumen: 


1.8 cm 3 /g 


spe2ifische Oberliache: 


325 rrf/g 


Arrteil der Hohlrdume und Kanale am Gesamtpartikel: 


<1.0% 



Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein Propylenhomopolymerisat mrt einem Schmelz- 
fluBindex von 12.4 g/10 min.. bei 230°C und 2.16 kg (nach DIN 53 735). 



Beispiel 3 



Das erfindungsgemaBe Beispiel 2 wurde analog wiedemolt. Im vertikal gerOhrten 800 l-Gasphasenreaktor wurde 
bei einer mittleren Verweilzeit von 1.5 Stunden Propylen eingeleitet. Es wurde bei einer mittleren Verweilzeit von 1.5 
Stunden kontinuierlich polymerisiert. wobei pro Stunde 6.6 g der beschriebenen titanhaltigen Feststoffkomponente, 
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450 mMol der Aluminiumtomponente und 15 mMoi Dimethoxyisobutylisopropylsilan als Katalysatorbestandteile ver- 
wendet wurden. 

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhiell man ein Propylenhomopolymerisat mit einem Schmelz- 
fluBindex von 12,3 g/10 min. bei 230°C und 2.16 kg (nach DIN 53 735). 

Vergleichsbeispiel C 

Es wurde analog zum erfindungsgemaBen Beispiel 3 Propylen mit dem gleichen Katalysatorsystem und unter den 
gleichen Bedingungen polymerisiert, wobei aber eine solche titanhaltige Feststoffkomponente a) verwendel wurde. die 
ein granulares Kieselgel mit folgenden Eigenschaften aufwies: 



Teilchendurchmesser: 


20 bis 45 urn 


Porenvolumen: 


1,8 cm 3 /g 


spezif ische Oberf lache: 


325 rrfrg 


Anteil der Hohlraume und Kanale am Gesamtpartikei: 


<1,0% 



Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein Propylenhomopolymerisat mit einem Schmelz- 
fluBindex von 13,0 g/10 min.. bei 230°C und 2,16 kg (nach DIN 53 735). 

Beispiel 4 

Das erf indungsgemaBe Beispiel 2 wurde analog wiederholt. Im vertikal geruhrten 800 l-Gasphasenreaktor wurde 
bei einer mittleren Verweilzeit von 1,5 Stunden Propylen eingeleitet Es wurde bei einer mitlleren Verweilzeit von 1.5 
Stunden kontinuierlich polymerisiert, wobei pro Stunde 5,9 g der beschriebenen titanhaltigen Feststoffkomponente, 
450 mMol der Aluminiumkomponente und 9 mMol Dimethoxyisobutylisopropylsilan als Katalysatorbestandteile verwen- 
det wurden. 

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein Propylenhomopolymerisat mit einem Schmelz- 
fluBindex von 12,8 g/10 min, bei 230°C und 2,16 kg (nach DIN 53 735). 

Vergleichsbeispiel D 

Es wurde analog zum erfindungsgemaBen Beispiel 4 Propylen mit dem gleichen Katalysatorsystem und unter den 
gleichen Bedingungen polymerisiert, wobei aber eine solche titanhaltige Feststoffkomponente a) verwendet wurde, die 
ein granulares Kieselgel mit folgenden Eigenschaften aufwies: 



Teilchendurchmesser: 


20 bis 45 *im 


Porenvolumen: 


1.8 cm 3 /g 


spezif ische Oberf lache: 


325 rrf/g 


Anteil der Hohlraume und Kanale am Gesamtpartikei: 


<1,0% 



Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein Propylenhomopolymerisat mit einem Schmelz- 
fluBindex von 12,1 g/10 min.. bei 230°C und 2,16 kg (nach DIN 53 735). 

In der nachfolgenden Tabelle II sind sowohl for die erfindungsgemaBen Beispiele 2 bis 4 als auch fOr die Ver- 
gleichsbeispiele A bis C die Produktivitat des eingesetzten Katalysatorsystems als auch die folgenden Eigenschaften 
der jeweils erhaltenen Propylenhomopolymerisate aufgefGhrt: xylollOslicher Anteil (MaB fOr die Stereospezifrtat des 
Polymerisats), Chlorgehalt und Steif igkeit (G-Modul). 
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Ein Vergleich zwischen den erfindungsgemaBen Beispielen 2 bis 4 und den Vergleichsbeispielen B bis D macht 
deutlich daB das erf indungsgemaBe Vertahren eine hohere Produktivitat aufweist und zu Polymerisaten des Propylens 
mil einer erhOhten Stereospezrfrtat (geringere xylollosliche Anteile). einem verringerten Chlorgehalt und emer erhonten 
Sterfigkeit (hoherer G-Modul) fuhrt. 
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Patentanspruche 

1 . Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren. enthaltend als aktive Bestandteile 

a) eine titanhaltige Feststoffkomponente. die eine Verbindung des Titans, eine Verbindung des Magnesiums, 
ein Halogen. Kieselgel als Trdger und einen Carbonsaureester als Elektronendonorverbindung enthait. 
sowie als Cokatalysator 

b) eine Aluminiumverbindung und 

c) gegebenenfalls eine wertere Elektronendonorverbindung, 

wobei das verwendete Kieselgel einen mrttleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 pm, einen mittleren Teil- 
chendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 10 *im und Hohlraume bzw. Kanale mit einem mrttleren Durch- 
messer von 1 bis 10 ^im aufweist. deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 
bis20%liegt. 

2 Katalysatorsysteme nach Anspruch 1, wobei das verwendete Kieselgel Hohlraume und Kanale mit einem durch- 
schnittlichen Durchmesser von 1 bis 5 urn aufweist. deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im 
Bereich von 5 bis 1 5 % liegt. 

3. Katalysatorsysteme nach einem der AnsprOche 1 oder 2, wobei das verwendete Kieselgel sprOhgetrocknet ist 

4. Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 3. wobei als weitere Elektronendonorverbindung c) siliciumorga- 
nische Veibindungen der allgemeinen Formel (I) 

R 1 n Si(OR 2 )4_n (0 

veiwendet werden, wobei R 1 gleich oder verschieden ist und eine C r bis C 20 -Alkylgruppe. eine 5- bis 7-gliedrige 
Cycloalkylgruppe. die ihrerseits eine C r bis C 10 -Alkylgruppe tragen kann. oder eine C 6 - bis Czo-Aryl- oder Arylal- 
kylgruppe. R 2 gleich oder verschieden ist und eine C r bis Cgo-Alkylgruppe bedeutet und n fOr die Zahlen 1 , 2 oder 
3 stent. 

5. Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis A. wobei als Aluminiumverbindung b) eine Trialkylaluminiumver- 
bindung verwendet wird. deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen. 

6 Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen gemaB den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB 
man die titanhaltige Feststoffkomponente a) und den Cokatalysator b) und gegebenenfalls c) bei Temperaturen von 
0 bis 150°C und DrOcken von 1 bis 100 bar aufeinander einwirken last. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten des Propylens durch Polymerisation von Propylen und gegebenen- 
falls von zugegebenen Comonomeren bei Temperaturen von 20 bis 150°C und DrOcken von 1 bis 100 bar in 
Gegenwart von Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen. dadurch gekennzeichnet. daB man Katalysatorsysteme 
gemaB den Anspruchen 1 bis 5 verwendet 

8. Polymerisate des Propylens. erhaitlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 7. 

9. Propylenhomopolymerisate. erhaitlich durch Polymerisation von Propylen bei Temperaturen von 20 bis 100°C. 
DrOcken von 1 5 bis 40 bar und mittleren Verweilzeiten von 0.5 bis 5 Stunden im Gegenwart von Ziegler-Natta-Kata- 
lysatorsystemen nach den AnsprOchen 1 bis 5. 

10. Folien. Fasern und FormkOrper aus den Polymerisaten gemaB AnsprOchen 8 oder 9. 
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